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研究了氧空位对 ()#*+ ,)#*+-./0（(,-/）多晶块材的电输运和磁性质的影响 1 随着氧空位的增加，样品在高温

段的电阻率一直增加，并满足绝热小极化子模型，而低温段的电阻率先下降后上升，并出现明显的 2!32" 4 #的
行为，直至最后变为绝缘的 1 氧空位的增加抑止了反铁磁相的出现，使得脱氧的 (,-/样品不发生反铁磁转变，
进一步增加氧空位则会抑制铁磁相 1
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" * 引 言

在掺杂稀土锰氧化物中，电荷、轨道、自旋、晶

格之间存在着强烈的复杂的相互作用［"—0］，它们可

以通过化学掺杂［B］、外加磁场［+］、压力［’］等实验手段

进行调制 1 这些相互作用的消长使得样品的晶格结
构和电磁性能发生变化并从而产生了丰富多彩的相

图 1 在图 "的相图上可以看到［%］，()" C # ,)#-./0 当

增加 ,)含量 # 并超过 #*+ 时，材料在低温时从铁
磁相变为反铁磁相，同时伴随着电荷有序绝缘态的

出现 1 (,-/正处于铁磁和反铁磁这两个不同状态
区域的分界线处 1 因此，它的这种独特性质引起了
广大科学工作者的兴趣，也成为锰氧化物材料研究

中的一个热点 1 实验表明，在降温过程中 (,-/首
先在居里温度 ",!&&+ D处发生一个顺磁相到铁磁

相的转变，然后在温度 ",/!"++ D处发生一个电荷

有序的反铁磁相变［$，5］1 这种电荷有序的反铁磁相
可以通过多种实验手段加以“破坏”，例如施加外磁

场［"#，""］、利用 E 射线照射［"&］、用 ,F 替代 "G 的
-.［"0，"B］1 但是到目前为止，对于 (,-/氧含量如何
影响样品的反铁磁性转变研究还不够 1 我们知道，
减少 (,-/中的氧含量将会引起样品中晶格畸变和
-.B H 3-.0 H离子比例的改变 1 改变 (,-/中的氧含

量如何影响铁磁—反铁磁转变和体系的输运性质变

化是需要研究的内容 1

图 " ()" C #,)#-./0 居里温度 ", 对 ,)掺杂量 #的电磁相图［%］

&* 实验方法

我们用软化学的柠檬酸盐法制备了 (,-/的多
晶粉末并在空气氛围下 "&## I加热 &B J，使其烧
结成块 1 将所得样品放入管式加热炉中，在通入流
动的氢气、氩气混合气体（"#G氢气和 5#G氩气）的
氛围下对样品加热可以得到一系列脱氧的 ()#*+ ,)#*+
-./0 C!多晶块材样品 1 脱氧时间的延长，意味着氧
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空位的增加 ! 利用标准的四引线法，测量了不同样
品的电阻率温度曲线 ! 样品的磁化强度随温度的变
化由 "#$%&系统测量 !

’ ( 实验结果和讨论

!"#" )*&结构表征

图 +给出了 ,-./未脱氧时多晶粉末的 )射线
衍射 +!扫描结果 ! 与发表的 0123+ 数据比对表明，
我们制备的 ,-./是很好的多晶粉末单相样品，可
用正交晶格结构指标化，对称群为 !"#$ !

图 + ,45(6-45(6.7/’ 多晶粉末的 )*&的 +!扫描图

!"$" 未脱氧 ,-./样品的电磁性质

,45(6 -45(6 .7/’ 样品的电阻率和磁化强度随温

度的变化曲线如图 ’所示 ! 磁化强度随温度变化的
实验数据表明，降温过程中样品在 +89 :发生了一
个顺磁相到铁磁相的转变，然后在 8’’ :发生了一
个反铁磁转变 ! 同时在这个温度附近出现的电荷有
序使得电阻率随温度的下降急剧上升了约两个数量

级 ! 样品的电阻率曲线和磁化强度曲线之间存在着
很好的对应关系，这些结果和文献中报道的结果是

基本一致的［86］! 我们样品电阻率在低温段随温度下
降也略为降低，比较文献中报道的结果［8;］，这可能

是由于样品质量好而显现出的两相共存现象 ! 样品
电阻率和磁化强度的升、降温数据显示出回线的特

征，其反铁磁转变温度也有很大的差别，这说明反

铁磁转变温区还涉及到一级结构相变，这与文献中

报道的结果是一致的［8;］!

图 ’ ,-./多晶块材样品磁化强度、电阻率随温度的变化数据

!"!" 脱氧 ,-./样品的电磁性质

样品的脱氧过程是加热到 <65 =，在流动的氢
气、氩气混合气体的氛围下分别保持 5(6，8(+，+ >!
脱氧后的 ,-./样品电阻率在高温段一直升高，样
品的电阻率在高温段可以用小极化子模型很好地拟

合 ! 图 <是脱氧后的 ,-./样品的 ?7（"@%）3 8555@%
图 ! 图 <中数据的直线部分表明样品的电阻率在高
温段可以很好地用小极化子模型公式"（ %） A

"5 %BC0（&>D0 @ ’E %）来描述，这说明样品制备的质量
很好 !

图 < ,-./多晶块材 <65 =脱氧样品高温段 ?7（"@%）3 8555@%图

图 6给出了 ,45(6 -45(6 .7/’ F#多晶块材脱氧 5(6
>的磁化强度、电阻率随温度变化的曲线 ! 从图上
可以看出，磁化强度曲线只出现了顺磁—铁磁转

变，而反铁磁转变消失了 ! 这说明氧空位的增加部
分抑止了反铁磁相的出现 ! 在原反铁磁转变区间样
品的电阻率温度曲线仍显示出差别和回线 ! 这说明
样品在此温度区域存在的一级结构相变并没有因为
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图 ! "#$%多晶块材 &!’ (脱氧 ’)! *的磁化强度、电阻率随温

度变化曲线

反铁磁相变被抑制而消失 +

图 , "#$%多晶块材在 &!’ (脱氧 ’，’)!，-).，. *的样品电阻

率温度曲线（最上面数据为脱氧较多样品的电阻率曲线）

!"#" 铁磁相和反铁磁相的竞争

整体比较脱氧和不脱氧样品的电阻率随温度变

化是有意义的 + 图 ,为 "#$%不脱氧多晶块材样品
和 &!’(脱氧 ’)!，-).，. * 及进一步脱氧变为绝缘
的样品电阻率随温度变化曲线 + 很明显，在高温顺
磁态样品的电阻率随脱氧数量增加而升高 + 有意思
的是低温段不脱氧样品的电阻率高于脱氧样品的数

值，而且低温段脱氧样品的电阻率明显存在有下降

（/! 0/" 1 ’）趋势 + #2 含量 # 为 ’)3 的 "2’)4 #2’)3
$5%3 样品，存在高温顺磁态转变为低温铁磁态的

相变 + 伴随着顺磁—铁磁相变，电阻率由 /! 0/" 6
’变化为 /! 0/" 1 ’，这对应于载流子的退局域 + 在
#2含量 # 为 ’)!的 "#$%中，并没有观察到明显的
电阻率由 /! 0/" 6 ’ 变化为 /! 0/" 1 ’ 的现象 + 然
而，仔细观察低温段不脱氧样品电阻率也有下降趋

势，这可以由样品的不均匀性来解释 + 大量的实验
表明，在掺杂稀土锰氧化物材料中存在着电子相分

离导致的不均匀性 + 当脱氧抑止了反铁磁相出现
时，样品中对应铁磁态电阻率 /! 0/" 1 ’的部分增
加，这使得脱氧样品的电阻率低于不脱氧样品 + 如
果进一步脱氧，则反而会减弱铁磁态，使得样品的

电阻率会持续升高 + 脱氧样品电阻率的变化正说明
铁磁和反铁磁相竞争对于材料输运性质的影响 + 不
脱氧样品由于低温下反铁磁相的出现，因此电阻率

急剧上升了约两个数量级 + 这一定程度上掩盖了电
阻率 /! 0/" 1 ’的铁磁态部分的影响 +
在考虑氧空位的作用时，不仅要考虑 $5&7 0$537

离子比例的改变，还要考虑离子价态变化带来的离

子半径改变和电声相互作用等因素的影响 + 因此
"2’)!#2’)!$5%3 样品脱氧引起的性能变化是复杂的 +

& ) 结 论

本文研究了氧空位对 "2’)!#2’)!$5%3 8!多晶块材

的电输运和磁性质的影响 + 实验表明，氧空位的增
加部分地抑止了反铁磁相的出现，使得脱氧的

"#$%样品不发生反铁磁转变 + 同时，脱氧样品低温
段的电阻率小于未脱氧的样品，并出现明显的 /! 0
/" 1 ’的行为，表明铁磁相部分增加 + 进一步增加
氧空位，低温段电阻率升高，直至变为绝缘体，铁

磁相受到抑制 + "#$%中存在铁磁相和反铁磁相的
竞争，氧空位可以调节这种竞争，因而对样品的电

输运和磁性质产生较大的影响 +

感谢北京大学物理系熊光成教授和连贵君老师的讨论

和帮助 +
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